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論文内容要旨
 第1章序論
 最近のレーザー技術及び微弱光検出技術の進歩により,希薄気体で分子間衡突の影響の少な
 い,所謂,弧立分子の条件での励起分子の電子緩和過程の理解が得られている。本研究では,
 これらの理解に基づき,分子間衝突による種々の緩和過程に注目した。分子間衝突は,光化学
 反応中で重要な役割を果していると考えられる。しかし,衝突緩和過程について,現在までに
 充分な理解が得られているとは言いがたい。特に,ピラジン等の複雑な分子については定性的
 な情報も得られていないのが現状である。そこで,本研究では,弧立分子での電子緩和過程に
 ついての知見が得られている代表的な含窒素芳香族化合物であるピラジン分子の最低励起一重
 項状態(以下SI状態と略記)に対する分子間衝突の効果を調べた。
 第2章亙ntermeditatestrongco叩∬ng理論
 ピラジンのS1状態からの電子緩和過程は,lntermediatestrongcouplingcaseとして分類さ
 れている。これは,S、状態の振電準位が,等エネルギー的な三重項状態(以下丁状態と略記)の
 準位との相互作用が強く,また,丁状態の準位数もそれほど多くないという場合の分子の動的
 挙動の一形態である。このintermediate∫aseに属するピラジンの場合,S⊥状態からのケイ光
 減衰は,100ps程度の速い減衰と,数100ns程度の遅い減衰の2成分から成っている。Interme-
 diatestrongcoupllng理論によると,上述の減衰は,次式のように表わされる。今,S⊥状態の
 s準位が,エネルギー幅△5,Tで,N個の等エネルギー的な丁状態のt準位と相互作用している
 場合,ケイ光強度If(t)の時間変化は,
 If(t)=C}e一し/祈・+C2e-L/τに(1)
 1/祈1～△s、T(2)
 1/τr2～γs/N+旅〔3)
 CIIC2～N(4)
 で与えられる。ここで,笥,η2は,それぞれ速いケイ光,遅いケイ光の寿命であり,γs,γヒは,
 それぞれs準位の減衰幅,t準位の減衰幅である。また,ケイ光の量子収率は,速い成分,遅
 い成分に対して,それぞれ,
 Qf1二(籍「)一1/(衛)一1～rs/△(5)
 Qr2瓢(τf2「)一1/(τf2)一1～(Fs/N)/(rs/N+rし)(6)
 と表わされる。ここで,管エ「,η2「はそれぞれ速いケイ光,遅いケイ光の輻射幅である。上式より
 わかるように,速いケイ光は,s準位,即ち,S1状態特有の減衰であり,遅いケイ光は,S1-丁
 相互作用によって・主として丁状態の性格を反映したものである。
 本研究では,速い成分・遅い成分に対する分子間衝突の影響を調べた。2つの寿命が大きく
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 異なる事から,両成分に対する衝突緩和過程は,全く異なる気体圧領域で観測される。速いケ
 イ光に対する分子間衝突の効果は,S1状態内の振動緩和過程として]00Torr以上の圧力範囲
 で見い出せた。一方,遅いケイ光に対する分子間衝突の効果は,衝突誘起項間交差過程として,
 0～数Torrの圧力範囲で見い出せた。
 第3章最低励起一重項状態の振動緩和過程
 遅いケイ光が完全に消光し,速いケイ光のみのピラジンの気体圧条件(～2.5Torr)に,さら
 に衝突分子としてイソペンタン(i-C5H12)を数100Torr加えて,分子間衝突を誘起し,それに
 よって生ずるケイ光スペクトルの変化の解析より,Sl状態内の振動緩和過程を観測した。
 S1状態の振動緩和に特徴的な事は,〔1)全体の振動緩和の速度定数の値が,107s一1Torrエと大
 きい事である。これは,1回の剛体球衝突で,振動緩和が効率良く起る事を示す。(2)個々の振
 動緩和過程に注目すると,X%xn16b1の過程が効率良く起り,レ、。1,(C-C面外振動)モードが,
 選択的にエネルギーを受け取ろ事が見い出された。
 これらの特徴は,ベンゼン,アニリンのSl状態の振動緩和の様相と類似しており,これらと
 も併せて考察すると,(1)より,励起分子と衝突分子との衝突でエネルギー移動を起す際に,分
 子間相互作用として,長距離引力が重要な役割を果していると結論される。また,(2)より,ピ
 ラジンのような平面分子と衝突分子との衝突には,分子間配向の効果が大きく,分子面に垂直
 方向からの衝突が,り16b振動への効率良いエネルギー移動を誘導すると考えられる。
 第4章最低励起一重項状態の衝突誘起項間交差過程
 遅いケイ光のみに分子間衝突の影響が現れる気体圧条件で実験を行なった。ここでは,20m
 Torrのピラジンに,イソペンタンを徐々に添加し,最終的に20Torrまで加えた。この時,気
 体圧増加とともに,遅いケイ光強度が減少する。反面,T、状態からのリン光強度が増大する。
 これは,現象的に衝突誘起項間交差と呼ばれる。この現象には,第2章での理論より,SrT相
 互作用している丁状態内での衝突緩和過程が反映する。本実験では,遅いケイ光強度及びリン
 光強度の圧力依存性の解析より,遅いケイ光の消光速度定数,丁状態内での振動緩和速度定数
 を求めた。
 遅いケイ光の消光速度定数は,異常に大きく,S、状態の0-0準位では,剛体球衝突速度定数
 の6倍程である。一・方,リン光誘導過程から求めた丁状態内の振動緩和の速度定数は,剛体球
 衝突速度定数とほぼ同じ大きさであり,また,第3章で述べたS1状態内の全体の振動緩和の速
 度定数とも同程度の大きさである。また,1回の剛体球衝突によって丁状態内で平均～1200cパ
 の振動エネルギーが緩和する事が推定された。
 見い出された遅いケイ光の消光速度定数と丁状態内の振動緩和速度定数の大きさの違いは,
 衝突緩和機構の違いによって説明できる。遅いケイ光の消光は,S1-丁相互作用している丁状態
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 内の領域△,、.から衝突によって緩和する事により起きる。この領域幅は,第2章の(2)式より,
 △s。T～10-2cm-1と推定され,この幅からの緩和は容易に起ると予想できる。それ故,遅いケイ
 光の消光は丁状態内での回転緩和が,主な原因であろう。これに比べ振動緩和は,～1200cmd
 程のエネルギー据失を必要とする。従って遅いケイ光の消光速度定数よりも小さな値をとると
 結論できる。
 第5章超音速分子流による最低励起一重項状態の発光特性
 前章の,遅いケイ光の消光速度定数が異常に大きい事は,通常の光学セルを用いた実験では,
 孤立分子の条件を実現する事が困難である事を意味している。そこで本章では,最近分子分光
 学に応用されっっある超音速分子流を用いて,弧立分子条件でのS1状態のケイ光の発光特性を
 調べた。そして,第2章で述べたhltermediatestrongcoupling理論と比較検討を行なった。
 超音速分子流が,分子分光学に応用される際の重要な性質は,次の2つである。
 (1)分子流形成の際,並進速度分布の分散の低下(即ち,並進温度の低下)とともに,分子内自
 由度(回転・振動)の温度が低下し,“極低温気体"が得られる。
 (2)分子密度が減少し,また並進速度分布の分散が少なくなるために,衝突が起きない流れ,
 即ち“弧立分子"の流れとなる。
 本章では,これらσ)性質を生かし,超音速流でのケイ光励起スペクトルの測定,ケイ光減衰
 の測定を行なった。
 超音速流でのS1のケイ光励起スペクトルの最大の特徴は,S10)O-0準位からのケイ光強度
 が異常に強く,全ケイ光強度の約80%を占める。これより,〔)一〇準位励起の場合,ケイ光の量
 子収率が0.037で,この大部分が遅いケイ光成分である事が見い出された。そして,高エネル
 ギー側の振電準位程,遅い成分の量子収率が減少する。
 ケイ光σ)減衰の測定より,S・の0-0準位励起の場合,明らかにケイ光減衰が,遅い成分のみ
 から成っており,その寿命が500nsと求まった。高エネルギー側の振電準位程,遅い成分が減
 少し,寿命も200ns程度までに短くなっている。
 これらの発光特性は,第2章の理論に基づいて解析され,遅いケイ光の振舞には,丁状態の
 性格が反映されており,高エネルギー側程,丁状態の寿命が短かくなる事,また,状態密度が
 増加する事によるものと解釈される。実際,T1状態の振動状態密度と実験より得た相互作用す
 る状態の数Nとは良い相関が得られた。
 また,ケイ光減衰の測定は,常温の希薄気体でも行なったが,超音速流の場合よりも,時間
 t二〇での速い成分と遅い成分の強度比,即ちCl/C2が著しく大きい事が見い出さオ/、た。Cl/
 C2比は,(4)式より,分子内の相互作用によって決まり,分子間衝突の影響を受けないと考えら
 れるので,両者の着・しい違いは,超音速流の冷却効果によって,励起される回転準位が,常温
 の場合とは異なるためと考え,0・嚇帯の回転構造に沿ってケイ光の減衰を測定した。その結果,
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 回転構造の両スソに行く程,即ちP枝・R枝で回転量子数Jが大きくなる程,Cl/C,比が大き
 くなり,遅いケイ光が減少している。これより,常温気体では,熱分布によって高いJの回転
 準位まで励起されるため,CI/C2比が著しく大きく現れたものと結論される。この新たに見い
 出されたJ依存性は,単純に丁状態密度では説明できず,回転準位に依存した新しいSrT相互
 作用の存在を示唆している。
 第6章総括
 本研究により,ピラジンのS1状態での種々の衝突誘起緩和過程が,具体的に把握でき,分子
 間・分子内相互作用に基づいて理解された。また,弧立分子での知見を得る手段として超音速
 分子流が,非常に有益である事を示した。
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 論文審査の結果の要旨
 五十嵐久夫提出の論文はピラジンの電子励起状態('B・、)の衝突誘起緩和過程に関する実験的
 研究であり,6章より構成されている。
 ピラジンの電子励起分子(S[)の緩和過程は,intermediatestrongcouplingcaseに分類さ
 れ,理論,実験両面から活発な研究が行われている。ピラジンのS!からのけい光減衰は100ps
 程度の速い減衰と数100ns程度の遅い減衰の2成分から成る。本論文ではピラジン気体に衝突
 分子としてイソペンタンを加え,分子間衝突によって生じるけい光スペクトル,けい光寿命の
 変化をくわしく調べている。速い減衰のけい光スペクトルの分子間衝突による変化からS1状態
 内における振動緩和についての詳しい知見が得られ,また遅い減衰のけい光及びりん光に対す
 る衝突効果からSrT1項問交差及びT1内の振動緩和についての知見を得ている。また遅いけ
 い光の異常に大きい消光速度定数を理解する目的で,超音速分子流の条件,すなわち弧立分子
 についての実験を行った結果,電子緩和過程に対して回転量子数依存性があることを見出した。
 以上の研究結果は電子緩和過程の解明に寄与するところ大であり,著者が独立して研究活動
 を行うに必要な高度の研究能力と学識をもつことを示している。よって五十嵐久夫提出の論文
 は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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